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14N-NMR-UNTERSUCHUNGEN AN PYRIDINIUM- 
PHOSPHORBETAINEN 

BURKHARD COSTISELLA, t JOACHIM SCHULZ,t HERBERT 
TEICHMANN,? CHRISTIANE DONATHS: und MANFRED MEISELS: 
f Zentralinstitut fur Organische Chemie und f Zentralinstitut fur Anorganische 
Chemie der Akademie der Wissenschaften der DDR,  1199 Berlin-Adlershof, 

Rudower Chaussee 5 
(Received January 3, 1990; in f inal form February 12, 1990) 

Die Betaine 30 und 5 zeigen im rotonenrauschentkoppelten "P-NMR-Sgektrum jeweils Tripletts, 
die auf eine Kopplung mit dem P4N-Kern zuriickzufiihren sind. Durch I N-NMR-Messungen wird 
dieses Koppelverhalten bestatigt. I4N- und "P-chemische Verschiebungen der Betaine 3 und 4 gehen 
parallel. Die I4N-NMR-Daten der Betaine 4 stehen im Einklang mit einer Beteiligung der 
Dimethylamino-Gruppe an der Ladungsdelokalisierung. 

In the proton decoupled "P-NMR spectra of the betaines 3, and 5 triplets are observed which arise 
from coupling with the I4N nucleus. I4N-NMR measurements confirm this coupling behaviour. I4N 
and "P chemical shifts of the betaines 3 and 4 run parallel. I4N-NMR data of the betaines 4 are in 
accord with a participation of the dimethylamino group in charge delocalization. 

Key words: Phosphoric acid chloride pyridinium betaines; phosphoric acid fluoride betaine; "P, "F, 
I4N data. 

Betaine 3 und 4 sind in einer gekoppelten Alkylierungs/phosphorylierungs- 
Reaktion aus Pyridinen 1 und (Thio)phosphorsauremethylesterchloriden 2 
zuganglich. 1 b ~ ' c * 2  

Y CI 

- 3 :  R = H  2 - 1 - 

- 4 : R = NMe2 

2 - 4  1 X Y 
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368 B. COSTISELLA el al. 

Wahrend die Verbindungen 4 und ebenso 3b und 3c im 'H-entkoppelten 
31P-NMR-Spektrum jeweils nur ein scharfes Signal zeigen, tritt bei 3a 
uberraschenderweise eine Aufspaltung zum Triplett auf, unabhangig von 
Losungsmittel oder Temperatur. Das gleiche Aufspaltungsmuster zeigt sich auch 
beim Fluorbetain 5,3 hier allerdings infolge "P- "F-Kopplung als Doppeltriplett 
(Tabelle I). 

Die Ursache der Triplett-Aufspaltung ist offensichtlich in einer Kopplung des 
31P-Kerns mit dem benachbarten 14N-Kern (I = 1) zu suchen, was durch 
''N-NMR-Messungen erhartet werden sollte. 

Der Pyridinstickstoff in den Betainen 3-5 zeigt im L4N-NMR-Spektrum fur 
einen Quadrupolkern relativ schmale Signale (Linienhalbwertsbreite 20-80 Hz). 
In Ubereinstimmung mit der Spinquantenzahl des "P-Kerns (I = 1/2) geben 3a 
und 5 Dubletts mit Kopplungskonstanten, die identisch sind mit denen der 
Tripletts in den 31P-NMR-Spektren (Tabelle 11). Die hierbei gefundenen Werte 
von 29.6Hz bei 3a bzw. 20.6Hz bei 5 fur 'JpN liegen in der gleichen 
Groaenordnung wie z.B . die durch "N-Messungen ermittelten Kopplungskon- 
stanten bei Phosphorsaurediesteramiden (ca. 4 bis 42 H z ) . ~  An solchen 
Phosphorsaurediesteramiden vorgenommene Berechungen von lJpN uber INDO- 
Parameter zeigten, daB die Kopplungskonstante 'JpN ein negatives Vorzeichen 
besitzt (- 13 bis -70 Hz) .' 

Bei den Betainen 3b, 3c und 4 wird in den 14N-Spektren in Analogie zu den 
3'P-NMR-Spektren keine Aufspaltung beobachtet. Offenbar ist nur in 3a und 5 
der elektrische Feldgradient am 14N-Kern so klein, dal3 hier die "P- 14N- 
Kopplung sichtbar ist. Ein ahnliches Verhalten kennt man fur die 13C- 
I4N-Kopplung, z.B. in Isonitrilen und TetraalkylammoniumsaIzen.6 Demnach 
wurde in den Betainen 3b, 3c und 4 eine normale unsymmetrische Ladungsver- 

TABELLE I 
"P- und "F-NMR-Daten der Betaine 3a bzw. 5 

Temp. 
Nr. Lsgm. ("C) G(pprn) JPN (Hz) JPF (Hz) 
3a CHCI, 20 96.73 24.1 - 

CH3N02 20 97.44 28.2 - 
CH3N02 55 97.93 29.6 - 

5 CHCI, 20 116.00 breit (L/2=38Hz) 1 1 6 6 . 1  
CH3N02 20 117.11 19.1 1149.9 
CHINO2 55 117.48 21.7 1151.2 
CH,NO, 20 0.20" - 1150.0" 

a '9-NMR-Daten von 5. 
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TABELLE II  
N- und "P-NMR-Daten der Phosphorbetaine 3, 4, 5 14 

6RL"g.N ANMe2 
Verbindung (PPm) Ac5 ( P P d  (PPm) A 6  

Pyridin -62.7" - - 
3a - 126.5" - 97.0 

(JpN = 29.6) (JpN = 29.6) 
7.7 50.8 

9.9 54.6 
3b - 134.2" - 46.2 

3c - 144.1" - -8.4 
4-Dimethyl- - 104.7" -325.0" 

4a - 173.9" -283.3" 93.9 
aminopyridin 

- 175.2h -287.3h 
5.3" 
5.1h 

49.2 

4b - 179.2" -283.3" 44.7 
- 180.P - 283.7h 

9.4" 53.1 
8.8h 

4c - 188.6" -284.8" -8.6 
- I89hh -286.Xh 

5 - 133. I a 117.5 
(JPN = 20.6) (JpN = 21.7) 

CH1NO2, 55°C; CH,CN. 55 "C; CHINO,, 20°C 

teilung am 14N-Kern vorliegen, die eine schnelle Quadrupol-Relaxation bedingt, 
so daB die Kopplung aufgehoben wird. 

Die I4N-Verschiebungen zeigen in beiden Betain-Reihen (3 bzw. 4) den gleichen 
Gang, indem sukzessive Substitution von Schwefel durch Sauerstoff zunehmende 
Hochfeld-Verschiebung bewirkt. Dies entspricht vollstandig den bekannten 
Verhaltnissen bei der 3'P-NMR Verschiebung. Fur 3 wie fur 4 gehen die 14N- den 
"P-chemischen Verschiebungen jeweils parallel (Abbildung 1). Diese Beziehung 
gilt indes nicht mehr, wenn mehr als ein Substituent am Phosphoratom variiert 
wird. 

Anders als der Ring-Stickstoff gibt die exocyclische Aminofunktion in 4 ein 
N-Signal von betrachtlicher Linienbreite ( L / 2  = 300-500 Hz). Auf dessen Ver- 

schiebung wirken sich die Unterschiede in der Umgebung des Phosphorkerns 
zwischen 4a, 4b und 4c erwartungsgemaa nicht mehr signifikant aus. Gegenuber 
der Lage in der freien Pyridinbase selbst aber zeigt die Dimethylaminofunktion 
in 4 eine 14N-Tieffeldverschiebung von ca. 40 ppm; dies steht im Einklang mit 
einer Beteiligung des exocyclischen Stickstoffs an der Ladungsdelokalisierung, 
wie sie im Falle von 4a aus den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse 
abgeleitet wurde.' 

Die 14N-Spektren der Reaktionsprodukte aus 1 und 2 erlauben ferner Aus- 
sagen, die anderweitig gewonnene Ergebnisse bestatigen. So laBt sich in den 
Produkten der Umsetzung von Pyridin mit MeOP(S)CI, neben dem Signal des 
Hauptproduktes 3b auch jeweils ein kleines Signal bei -126.5 ppm und 
-144.0ppm erkennen, das dem Dithio- bzw. dem Dioxo-Betain 3a bzw. 3c 
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I 

1 -110 

o Betaine 3a-c 
6, Betaine 4a-c 

Abbildung 1 Beziehung zwischen I4N-und "P-Verschiebungen in 3 und 4. 

angehort als Produkte einer bereits bei 3'P-NMR-Studien aufgefundenen ther- 
mischen Reorganisationsreaktion.' Ebenso sind N-Methylpyridinium-Salze 6 
erkennbar, Resultate einer mit der 3 bzw. 4 Bildung konkurrierenden 
Alkylierungsreaktion von 2, und zwar erwartungsgemaB bei 3a und 4a geringer 
als bei 3c und 4c. SchlieBlich treten weiterhin, in Abhangigkeit von den 
angewendeten Reaktions- bzw. MeBbedingungen, als Hydrolyseprodukte der 
Betaine 3-5 die N-protonierten Pyridine 7 auf. Die Identifizierung von 6 und 7 
wurde durch Vergleich mit authentischen Salzen abgesichert (Tabelle 111). 

TABELLE 111 
I4N-NMR-Daten von Pyridiniumsalzen 6 und 7 in 

CH,NO, bei 55°C 4-R-C5H,N+-R' X- 

6 a H  Me I -179.2 - 
6b Me,N Me I -222.3 -293.7 
.In H H CI -164.6 - 

7b Me,N H CI -221.8 -292.7 

EXPERIMENTELLES 

Die Synthese der Betaine erfolgte nach Vorschriften friiherer Arbeiten in unserem Arbeitskreis; 3 
Ref. la-c. 4 Ref. lb, lc, 5 Ref. 3. Die Aufnahme der 31P-, "F- und I4N-Spektren erfolgte mit einem 
Bruker MSL 400. 

Instrumentelle Parameter: ,'P: 162.00 MHz, 10 mm Rohrchen, Standard- 85%ige H,P04 extern 
(0 P P d .  

lUF: 376.477 MHz, 5 mm Rohrchen, Standard- CFCI, intern (0 ppm) 
I4N: 10-20%ige Liisungen natiirlicher Haufigkeit, bei 55°C 28.914 MHz. 10 mm Rohrchen, 

Standard CH,NO, intern (Losungsmittel) bzw. extern (Kapillare), Spektrale Breite 17250 Hz. 
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Datenpunkte 8 K ,  Pulswinkel 90". Aquisition-Zeit 230 ms, Repetition-Zeit 240 ms. Faktor fur 
exponentielle Multiplikation 5 Hz, Scan-Zahl SW-SOOO. 
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